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"Ha^r^bemittei 1 * * 



Gegenstand der Erfindung sind Mifctel zuir oxidative^ 
FSrbung von Haaren auf Basis von TetraandLnopyrimidinen 
als Entwieklerkomponerite . . 

Flir das Farben von Haaren spieien die sogenannten 
Oxidations farben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwiclcierkomponente mit eixier Kupplerkomponente ent- 
stehen, we gen ihi»er intensiven Farben und sehr gut en 
Echtheitseigenschaften .eirie. bevorzugte Roiie* AXa 
Entwieklersubstanzen werden Ublicherweise 'Sfciekstof f- 
basen, wie p-Phejiylendiaminderivate, DiaKiinopyridine^. 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydp^zone .= 
eingesetzt. Als sogettannte Kujpplerkomponenten werden 
m-Phepylen-diaminderiyate^ Phenole, .Napkthole, Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* - 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten inUssen ixi erster 
Linie folgeride Voraussetzungen erfllllen* 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung ttlt den jewel ligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuancen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie 
rallssen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermSgen auf menseshliohem Haar besitzen und sie sollen 
darUber h^haus in toxikbloglseher uhd dermatologisoher 
Hinsicht \inbedenklicli seiri. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstariz n verwendete 
Verbindurigsklasse der subs'tituierten bzw. urisubstituierteii • 

'. •' ■ ■ ' . . . ' - 2 -• . '." ' 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, <iaB.sie bel 
einer Reihe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstecnnischen Elgenschaften nlcht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bel der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfulien. 

Es wurde r.un gefunden, daB Haarfar'oemittel auf Basis 
von Oxidatlonsfarbstoffen mit einem GehaJLt an Tetra- 
aminopyriiridinen der allgemeinen Formel 



<5 N J6 



R 



N 

I * NHp 

N 



in der R x - R 6 Wasserstoff , einen Alkylxest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CHV,)^ X , in dem n = 1 - 4 und X eine 
Hydroxy lgruppe, eln Halogenatora, eine -NHg"* n 
-NHR 1 - und -NR r R"-Gruppe sein konnen, wobei R' und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlens toff at omen bedeuten 
konnen Oder mit dem Stickstpffatom zu einem hetero- 
cycUscaen Ring, der elh weiteres Stickstof f atom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substltuierten heterpcycllschen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff • 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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. atom .darst£il4ri^ 

• organised^ mtfy^ 
Oxidatl dxishaar f a*fe4a-U©EiMeh©n ^ppl©?Su^^an2ien ; cle£ - *. ; ; _ . 
gestellteiv A^Draeriifigeii iri- topBMfipO^ ,ger0qtit. v : 

Werden. - * ■ n-^'-j^W:.-^; .^-i f^:^.*^-. ^r^. + ^y^ r ^ r j.; ; . » 

Bei ihrem Einsatz als Bntwicklerkpmpojientei>- li^iem^ ' 
erf ia^urigs^ > . , . 

f ur die^'Oxf^^ ^uppleysjato-r. / .... 

stanzen die t^#H&^ V: . % ' 

nuancen, : wie sie mit dieseri iCupplern ^ jien bisher- ; . ;V . ; 
bekaimten.Entw.ieklern nielxt erzieibar wareh-und steilen ; 
- somit eine ^esentlibhe- B'erelbKeiWu^ * ; ' 

Haarf^bem5gllci^ 

sich die erfirclungsge^ - : 
sehr gute Echtheitseigens.chaf tent der ^amit. erzislten 
Farbungen-, durch: eine gute LSslioh^i$ ±ii ?Wasser> eine 
. gute .Lagerstabilitat; und toxikQlo^ische, sowle ^rma- 
tologische Unbederiklichkeit aus- S- . 

Die erfindungsgemafi als. Entw.icklerkpihp6ne ver- 
wendend^n. Tetraamindpyrfrnidine konneh eh£weder als, solcJae. 
oder in Form ihrer " S alz e' mit anbrg^gtiiscten odei* orgkna> ; 
sehen SSureii, wie z.B. als Chlppide, Sulfate, ^OBphate,; ' 
Aeetatey Propionate, ^actatev. Citrate M^esetzt^werdeji. 

Die ; ^Her$rtell^3ng : 4er 4 ro-gis^^n " v erf indtmg^sgf m&flL ar&*;Entwickier- 
kompqneht^mz^^^ bereits 
litei?a*x^bekaEgifc- :Urxd 3 kanp ; . df r , I^nc^a]^ D; . J ~ JBrown, * 

"The. :-Pyrirni;dd^^?V , Compounds, 

Interscieftc^ Pub:^ish^s>X 19^)-, B^rid ,1^ u*id" 12/ entnqnpe . . ; 

v/erden; liur /einige wenige der Verwendeten Verbindungen - 
stellen.p5u^ : ; ; Sub?tanze^ dar, deVenVHe^s^lltog? gesroyider't' ' 
- besctoi^en : istjr. * " ■ v ;"V-^ V - ** * 
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Zur Synthese der erfindungsgemafl einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingeftthrt wird. 
Man kann aber aueh von entsprechend substituierten 
Triamino-alicylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituleren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemafl einzusetzende Entwieklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylanino-,. 4,5-Diamino- 
6-buty lamino-2-dime thy lamino- , 2 , 5-Diamino-4-diathylamino- 
6-methy lamino- , 4 , 5-Diamino-6-diathy lamino-2 -dime thy 1- 
amino-, 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methy lamino- , 
4, 5-Diamir,o-2-dimethylamino-6-athy lamino-, 4, 5-Diamino- 
2-dimethylam'ino-6-isopropy lamino-, k, 5-Diamino-2-dimethyl- 
amino-6'-rae thy lamino- , 4 , 5-Diamino-6-dimethy lamino-2 - 
methy lamino- , 4 , 5-Diamino-2-dimethylaminoj-6.-pr.opy lamino- , 
2,4, 5-Triamino-6-dimethy lamino-, 4, 5,6-Triamino-2-dimethyl- 
amino-, 2 , 4 , 5-Triamino-6-me thy lamino- ,4,5, 6-Triamino- 
2-methy lamino-, 4, 5-Diamino-2 -dime thy lamino -6 -piper idino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thylamino-2-piper idina- ,2,4, 5-Tr iamino- 
6-piper idino- , 2,4, 5-Triamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzy lamino-, 2,4, 5-Triamino-6-benzylidenamino-, 4, 5j 6- 
Triamino-2-piperidino- , 2,4 , 6-Trismethylamino-5-amino- , 

2.4. 5- Triamino-6-di-n-propylamino-,2,4, 5-Triamino-6- 
morpholino-, 2, 5, 6-Triamino-4-dime thy lamino- , 4 , 5, 6-Triamino- 
2-morpholino- , 2,4, 5-Triamino-6-^-hydr oxy athy lamino- , 

4 . 5. 6- Triejnino-2-^-amino-athy lamino-, 2 , 5, 6-Tr iamino- 
4-/3-methylamino-athy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-^*-diathyl-' 
amino-propy lamino-, 4,5-Diamino 7 2-methylamino-6-y?-hydroxy- 
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athylaminp'-,, S^Amino^^S-tr^ 
hydroxyathylairtinQ-6:-aji^ 

Als Beispiele filr in den erf indungsgecoaSen HaarfSrbe- 
mitteln einzusetzende Kuppierkomponenteh slrui: 

oC-Naphthol, o-Ki-esoli m-Kresol, 2,6-Dljaflethylphenbl, 
2 , 5-Dimethy iphenol , J^-Dimethylphenol, 
phenol s Brenzca;techiri, Pyrogallal, li5r.bz.w-- 1,7-Dihy- 
droxy-riaphthalinj 5-Amino-2-iriefchylpb^noI, Hydrpchinpn, 
2,4-Diaraino--£tnisoi > m-Toluylendiatitih, 4^Aml4iophenpl/, 
Resorein, Resbroihmonome thy lather , m-PMi^Iendiainlnj . 
l-Phenyl-^-methyr^pyrazolon-S* lT-E^ewl-3-amino- 
pyrazoion-5 $ l-Phenyl-3 , 5-dike^to-pyrazoiidin, 1-Methyl- 
7^dimethyl-aTnino-#r^ . l>-Amlno-5-acet- : 

acetylamino-^-3iltr6-behzol oder:l-Amino-^-cyanaaetyl^ . 
amino~%-ixitrp-benzol ^ anzufiihren. .. •* 

In den erf indungsgeihSBen Haarf ^beraltteln werden die 
Entwicklerkomponenten im allgemeiriiah in etwa malaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten JCupplersttbstanien> 
eingesetzt. Wenh. sich >uch der molars Einsatz als 2weck- 
mSBig erweist, so 1st es jedoch rticht '"i^hWllig^ werai 
die Entwiekierkomponente in einem gewis^en GbersehuB . 
oder UnterschuB" ;zum Einsatz gelangfc, 

Es 1st ferner iiicht erf ord^rlich> dafi die Entwickler- 
komponente und die. Kupplersubstanz einheitliche Produkte . 
darstellen, yielm^hr kSniien spwohl die ^twioklerkomppnente 
Gemische der erf indungsgemafi; zu verwendenden £etraaminp- 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz Genri-sche der 
yorstehend genannten Kupplerkomponenten datstellen. i;. 

Dartiber hinaus kSnnen die- erf ^indiingsgeir^Ben Ha^ftobe- 1 
mittel andere bekannte utid Qbliche : Entwicklerkoraponerite&, r 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Parb- 
stoffe im Oemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderlich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luftsauerstoff erfolgen. ZweckmaBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus. derartigen Wasser- 
s toff per oxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraarainopyrimidine den Vorteil, dafl sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luffrsauerstof f voll 
befriedigende FSrbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschkdigung durch das sons t fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so 1st die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemaflen Haarfarbemittel werden fiir den 
Einsatz in entsprechende^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cr ernes, Emulsionen, Qele oder auch einfache Lbsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dera 
Haar mit einera der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger f arberisoher Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . I 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fiir derartige PrSpara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 
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splche zus&tzlichen Bestandteile sind z.B. /-Jletz.- oder 
Emulgiermittel vom anionlschen oder nichtionogenen 
Typ, wie AlkylbeiizplsuIfonate> PettalkoJaol3\;ifate; ! 
AlkylsulfonateyFette Anlagenings- 
produkte vdn Xthylenoxid 'an.,Fe&talkoho^ 
mittel, wie Methylcellulose, StSrke, hBhere Fettalkoholei 
Paraf f inpl, Fettsauren, f errier ParfUraole und Haarpf lege- 
nd ttel, wie PantothensSure. und Cholest^ihr >u nennefx. 
" Die genaimteri; Zusatzstoff e >rerden dabei In den fUr 
diese Zwecke ubliehen Mengen eingesetzt , wig z *B . Netz- . 
und Emulgiermittel .in'Konzerttratio 

Gewichtsprozent und Verdickungsmittel in Konzentrationen 
von 0,1 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitiingr 

Die Anwendung der erfindungsgeraaBen Haarfarbemittel 
kami, xmabtiangig davoh, ob es Sich um eine Lostuig, eine . 
Emulsion/ eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren> neutralen oder ihst?esondere ailJcalischeri Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwradungs- 
temperattiren bewegen sicli dabei im : Bereiqh Von 15 bis 
40 °C. Nach elner ; ; Einwirkungsdauer von ca» j50 Minuten 
wird das Haairfarbemittel vom zu fSrbenden Haai\ durbh 
Spttlen entfernt. Hernaeh wird das Haar mi t 'einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. t . .. 

Die mit den erfindurigsgemafien HaarfSrbeniifcteln erzielbaren 
FarbtSne zeigen unter Einsatz unterschiedlictier fintwickler- - 
und Kupplerkbmponenten eine * auBerorderitliche. Variations- 
mogliohkeit, die von hellblond bis dunkelbraun und grttn 
bis violett reieht. Die erzielten'Farbungen haben-gute ; 
Licht-, Waseh- und Reibechtheitseigensetiaften/Bind lassen { 
sich ieicht mit Reduktibnsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf clgenden Beispiele sollen den Krfindungsgegen- 
stand naher erlautern ohne ihn Jedoph hieraiif zu beschranken. 

• V ' \ \\ ... : ' ' ■ . - 8 - . 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemSfien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4j6-Trimethylamino-5-amino-pyrimidin- 
sulfat, C^H^Ng.HgSO^.a H g 0 

5*5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ^ wurden in 50 nil 
Wasser ge?5st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Lbsung wurde auf 8o°C erhitzt und eine Lbsung von * 
1,4 g. NaNC g in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es erjtstand eine 
rote Lbsung.. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Lbsung gelb war. Die gelbe Lbsung 
wurde mit ve'rd. HgSO^ versetzt und der.Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 $~ 

Pp 215° 



Analyse: 




% c ; 


* H 


% N 




berechnet: • 


26,6 


6A 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,5 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. , 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4 3 5-Triamino-6-di-n-propyl£imino- 
pyrimidindihydrochlorid C 10 H 2() N 6 . 2 HC1 



2,4, 5-Triamino-6-di-n-propylamino-]>yriraidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1 ♦ 2 , 4 -Piagiino -6 -di -n-pr opy lamino -pyr imidiri 

15 g 2,4-DiamIno-6-chlorpyrimldin x ^ wurden in 130 ml 
Kthanol mit 50 g Di-n-propylaniin versetzt uiid im 
Autoklav 3 Stunden bel 2dO°C gehaltea (Aiifa;n5Sdruck 
10 attt N 2 ) . Naoh dem AbkUhlen und Of fnen wurde die *",'*- 
Reaktionsmis chuhg in einem E Is -Kobhsai^bad. . gekilhlt , . 
urn DiTPrbpylamliihydroohloridr.au3zuf^ Es wurd^e 

abfiltrlert und die Mutterlauge weitgeheiid eingeengt . 
(ca. 30 ml Rest) , wobei 18 g = 82^9 ^ Rphprodukt aus- 
fielenj dieses wurde als soiohes weifcerverarbeiteti 

2. 2/4-Dig mino -5^nitros o -6-di-n-prc py lamino -py r imidin 
18 g 2,4-Diamino-6-ai-n~propylarc^^ 

produkt) warden In 25 ml Washer aufgeschiarnmt und ' " 
mit soviel Eisessig versetat bis pH % erreichfc war; 
danacti wurde auf 50° erwSrmt/ wobei: die Subs tariz 
gelSst war und langsam mit 5,5 g.Natri^^ - - * 

10 ml Wasser ver$et2t; nach kurzei* Zeit f iel ein 
himbeerroter Niederschlag aus ; abgesaugt und . getrocknet 
unter Vakuum be I Raumtem^era.tur verblleben • - 
- 9 A g - 46 %. 

Smp: 206 - 208°C V \'i /• 

Analyse: $> G . H % N 

berechnet; - / 50, 40 7,61 35,27 
gefunden: V 49,56 .7,62 \35>50 ". * 

3» 2', 4 , 5-Tr iamlno -6 -dl-n-propylamlnb-pyrdmi^ 

6,5 ;g 2/4-Diamino-5^nitroso-6^di-n-pr^ . * 

wurden in 150 ml Xthanol mit 0,5 g Katalysator '. 
(lo % Fd auf Kohle) in einer Schilttelerifce bei Raum- 
temperatur tiydr iert . Naoh beendeter H^-Auf naiime wurde 
vom Katalysator abf iltrierrfc,;. mit Salz^aure ahgesSuert 
und eingeengt* 
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RUckstand: 5,6 g = 78,8 $>> braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrura zeigt die. MolekUl- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B,, Smith, J,M., und Hultqiiist, E.M., 
J.,Am.ChenuSoc, 72* 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidIn- 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g, 2 J 4-Diamino-6-chlorpyriTnidin x ^ (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (20 ml (0,34 Mol) zugegeben 
und unter Rtthren innerhalb einer Stunde auf 100°C 
erwSrmt; bei dieser Tempera tur wurde die Misohung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Xthanol 
zugesetzt und im KUhlschrank stehen gelassen bis 
Morphplinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Piltrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Ruckstand zu 
gewinnen (5,9 = 4^,7 %)i als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2 , 4-Diamino*6-morpholino-5"nitroso-p3rrimldin 

5*9 S 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelbst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 errelcht 
war; danach wurde die Losung auf 80°C erwarmt und 
langsair* eine NatriumnitritlBsung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitrosor 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und KUhlen wurden insgssamfc 4,1 g = 60,3 % 
Ausbeute erhalten. • 
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Smp: 251 
Analyse: 



berechnet: 
gefunden: 



% C 
42,85 



5>29 
*y97 



56 N 

57>48 

58,22 



5. 2 5 4 j 5 "Tr 1 ami no - 6 Hitor phol ino ^ pj^im 1 d 1 ri—sul fat 



2,5 g 2,4-Piamino-6-morphol^ 

wurden in 15 ml VTasser aufgeschlammt und mit 2 n HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz geratie geiast war; 
das Substanzgemisch wurde dann auf 50° erwarmt und 
langsam.wtirde- soviel ijatrivimditMofiit (NagSgO^) zuge- 
. geben, bissich die violette LSsving gelb fSrbte; 

danach vmrde fiitriert, abgekUhlu und mit Schwefel- . 
saure (ill) auf pH 2 eingestellt \ ■ :" 
Nach ku^zer Zeit fiel das' Pyrimidin als Sulfat aus; 
es wurdon 2,6 g 76,4 # erhalt^ir* 

Analyse: .(umkristailisi^rt) : $> C H # N 

-berechnet: . 17 5> 2 3 * .27^25 

gefunden: 29, 81 4*98 ; 27,86 

Smp: sinter t bei 250°; langSame. Zersetz. ab 255 °C 

x) Nach. Roth,. B. ; Smith, . J. M.". Und Hultquist, "E ? M. , ■' 
J . Airi.' Chem . Soc . , 72, 1914 (1950) hergestellt . 

Die anderen in den nachfolgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre ;■ 
Hers te Hung erfoigt auf Wegeii, wie sle in \der Monographie 
von D.J. Brown "The PyrimicUnes" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II axifgezeigt 
sind. * : . ■ ■ : ■ 

Die erf indungsgem&Ben Haarf arbemittel wurden in Form einer 
Cremeemulsion elngesetzt, Dabei wurden in. eine Emulsion 

' aus 
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10 Gew,-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange C 
10 Gew.-Teilen Pettalkoholsulfat (Natriumsalz) 
Kettenlange c i2~ C l8 



12" C 18 



75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefUhrten Tetraaininopyrimidine und Kupplersubstanzen 
elngearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
raittels Ammoniak auf 9*5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgeftillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luftsauerstof f Oder mit 
1 #iger Wftssers toff per oxidlbsung als Oxldationsraittel 
durohgefUlirt, wobei zu 100 Gewichtsteilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic ISsung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mdt oder ohne zus&tz- 
lichem Oxidationsraittel wurde auf zu 90 # ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenlraar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen. Nach Been&igung des 
Parbeprozesses wurde das Haar mit einera iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen FSrbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bel- Entwickler 
spiel 



K up pier 



Brhalterier Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit I *l* HO 

• 2 2 



2,4.5,6 -Tetraamino- 
pyrimidin \ 



3 
4 
5 
6 



8 

9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4 - D i m e thy 1 a m i a o - 
2,5", 6 - tri amino - 
pyximidin 



2 -Dimethyl amino - 
4, 5 t 6 - tri-amina- . 
pyrimidin . 



m ^Phenylendiamin . 

2, 4-DiamiaoanisoI 
m -T o luy le ndia min. 
in-Aminophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl - 3 - a m tno - 
py.razolqn^ 

I -Phenyl -3 - me thyl- 
pyrazolon 

Resorcin m on p m e t h y 1 - 
ttther' 

-Naphthol 

I I 5 r D i hy dr o xy - 
naphthalan ; 

1> 7-Dihydroxy j" . 
naphtha tin 

m -Pheny lend i ami n 



2: 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Amtnophenoi 
Resorcin 

1-Pheny 1 - 3 - amino - 
pyrazoloh . 

m-Pben y 1 end lam i n 

m -Pheny Wnd i amin " 



oliv 

dunkeigrUn 
-gelbbrau 
Violettbrauh* 
erdheerrot 
braun orange 

" braunrot 

goldbrau 



oliv 

* dunkeigrUn 
gelbbraun 
violettbraun 
graurot 
braun orange 

braunoiange 
go Id braun 



gelbbraun ' gelbbraun 

- * 

ha v an ri : a br a u n h a v a nn a braun 



olivbraun 



olivbraun 



gelbbraun gelbbraun 



olivgelh - 
gelbbraun -. 
burgund error 
braunrot 
bimbe error . 



olivgelb 

gelbbraun 

burgunderrot 

braunrot 

himbeenot 



olivbraun . olivbraun 
dunkeigrUn dunkeigrUn 
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Erbaltener Faibton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 °h H 2 0 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 



2-Dimethylamino- 
4, .5. 6 -triamino- 
pyrimidla 



29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2:4 -Uiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcia 

1 - Phenyl -3 -amino-* 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3 -methyl- 
pyrazolon (5) 

-Napbthol 

3-Acetylacetamino- 
1 -amino *4 -nitrobenzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

o -Kresol 

m-Kresol 

2, 5-Dimethylphenol 

3, 4-Dimethylphenol 

3, 5-Dimethylphenol 

1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzca techin 

1 -Methyl -4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5-Amin -2 -methyl- 
phenol 



dunk.elgrUn 

olivstichig- 
gelb 

giauviolett 

rotviolett 

ziegeliot 

lackrot 
haarbiaun 

. gelbbiaun 
braunorange 

braunorange 

braunorange 

braunrot 

bxaunor ange 

braunorange 

braun 

schokoladen- 
braun 

rot braun 

grauorange 

braun 



dunkelgrlln 

olivstichig- 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messinggelb 
graurot 

elfenbein 

elfenbein 

graugrUn 

graugrUn 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhaltener Farbton 
bei Liift- 
oxidation 



mit a % H - O 
2 S 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2 -Dimethylamino - 
4, 5, 6-triamino- * 
pyrimidin 

2-piperidino -4,5,6- 
1 1 i a m inop yri m id i n 



2-Morphollno-4r5, 6- 
triamiabpyximidin 



2 -Methylamijno -4, 5,0- 
triamiriopyjXmidln 



6 -Morpholino. r 2, 4> 5- 
txiamiaopyriiriidin 



Hydrochinon 



ra -Pbenylendiamin; 

m-A mi no phenol 
Res o rein 

2 : 4 - Di a mi no a nl s ol 

m-Toluylendia mi n 

1 -Phenyl.-3- amino- 
pyrazolon (5) 

m -Phenyl end la mi n 

m -Am in op he no 1 ■ \ 
Res o rein . 

2:4-Diaminoabi&ol 

m -Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3-amiho - 
pyrazolon (5) : 

m-Pheirylendiarnin 
. m-Aminophenol 
Resorcln 

2:4-DiaminoanUoI 

m-Toiuylendiamln 

1. -Phenyi - 3-anino - 
pyrazolon (5) 

m -PhenylendiaJmiii 

2, 4-diaminoanisol 



braunrot 



goldblond 



dunkelgrttn dunkelgrfln 

duakely iolett dunkelviolett 

graurubin , gVannrbin 

dunkelgrttn dunkelgrttn * 

braunorange braunorange- 

tonratearot tomaienrot 



oliv 



oliv 



dunkelviolett dunkelviolett 

graurjibin. . graurubij* 

dunkelgrQn dunkelgrttn 

olivfcraun olivbraun 

biaunrot braunrot 



oliv r 

dunkelpurpur 
graurot 
dunkelgrttn 
gelb 

braunrot . 

olivbraun 
graugrtln 



oiiv 

dunkelviolett 
braunviolett 
dunkelgrttn 
gelb 

braunrot . . 
olivbraun 
liv 



- IS - 



5 0 9824/0971 



✓6 



B i- Entwickl i 
spiel 



Kuppl r 



Henkel&CieGmbH 

Pat ntabteilung 

2359399 



fixhalten r Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 H C> 

2 2 



60 

61 

6 2. 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

7 1 
72 

73 

74 

75 

76 

77 
78 

79 
80 
81 



6 -Morpholino-2, 4, 5- 
triamlnopyrimidin 



6 -PiperidIno-2, 4, 5- 
triamlnopyrimidin 



6 -Di -n -propylamine ■ 
2,4,5 -tiiamino- 
pyrimidin 



2, 4, 6-Tiismethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m -Toluylendlamin 

m -Aminophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyiazolon -5 

m -Pheny lendiamin 

2,4 -Diaminoanisol 
m - Aminophenol 
Resorcin 

m -Toluylendlamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyiazolon-5 

m -Pheny lendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -Toluylendlamin 
m -Aminophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 



2. 4 -Diaminoanisol 
m -Toluylendlamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 

509824/0971 



goldgelb 

graurubin 

biaunrot 

mattrot 



olivbraun 

olivbxaun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrfin 

honiggelb 

graurubin 

biaunrot 

rotbraun 

eichenbraun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graur t 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 

biaunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
biaunrot 
rotbraun 

oliv 

biberbr aun 
oliv 
braun 
mattrot 
h llbraun 
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Zur Prtifujag der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaf.feen von Tetraaminopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungen dur chgef tihrt * 
Als Testsubstaiiz diente dabei 2 -Dime thylamino -4,5,6 ~. 
triaminopyrimidinsulfat,; die In VergleicJh zu p-Fhenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetz* wur da. Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse erhaltenu 

1. Akute ToxizitSLt 

Die Prtifungen der allgemeinen Vertragiichkeit wurden 
an raanrlichen weiBen Mausen des CF/B 68-Stammes durch- 
gefUhrtv Das dOTchschriittliche Gewich* der. Versuchs- 
tiere tetrug 22 g. 0ie Verabfolgung der Prufsubstanzen y : j 
erfolgte einmal iri steigenden Dosleriiiigen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dos is 10 MSusa eingesetzt; ; . 
Das Applikationsvolumen betrug konstant; 0,2 ccm/lO g 
K5rpergewicht . Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und .nach Bereclmung der Versuchs ergebnisse nach dem * . 
Verfahren von Litchfield -Wiicpxori (J. Pharnu exptl. 
Ther., 96 99-108 (1949)) wurden nachfolgende LD^q" v 
Werte gefunden. " "■ • •" 

2-Dimethyiamino-4 > 5',:6>--triaminopyri 

sulfat 555 mg/kg. 

p-Phenylendiamin 87 mg/kg" 

p-Toluylendiaminsulfat * . ■-. ' * 110 mg/kg 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. verwendet ? 

2, HautvertraglichkeltsprUfungen an haarlosen Mausen 



Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die 
* Priifsubstanzen in 5 #igen- vrSsserigdn Ansatzen einmal 
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taglich 14 Tage lang In kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

5 # Schlelmhautvertraglichlceitsprilfungen am Kanlnchenauge 

Diese Prlifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, dafl kleine Mengen der 5 £igen 
wasserigen Priifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen RStung und 
Exsudation der Conjunctiva filhrt, die 24 Stunden nach 
EintrSufelung nicht mehr feststellbar -1st. Die beiden 

anderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

* 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitspriifungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 241 (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 24 Stunden werden 
die Versuchstiere getStet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einena Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentratiori ein. gr88eres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sioh 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Dnterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglichfceit; feststellen e Die 
Versuchsergebnisse slnd der beigefiigten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefUhrten PrUf ungsergebnissen 1st zu 
entnehmen, dafi sich 2-Dimethylamino-4 , 5* 6-triamino- 
pyrimidinsulf at hinsichtlich einer aligeraeinen und io- 
kalen Vertraglichkeit unfcer den geprUf ten Ehtwickler- 
substanzen am be s ten vernHlt. Nebeh dieisen guten 
toxikologischen und derraatologischen' Eigenschaf ten 
bringen die in den erfindungsgemaBen Haarfarbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die weiteren Vorteile . 
mit sich, dafi die Entwicklung der Farbung. beieeits mit 
Luf tsauerstof f erf olgeh kann und zu einer. auBerprdent- . 
lichen VariationsmSglicnkeit an Earbtanen flihi-t, die. 
sich durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen-. 
schaften £.uszeichnen und mit Redukt ionsmittein wieder 
leicht abr.iehbar sind. 
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Patentansprttche 

1) . Haarfarbemittel auf Basis von* Oxida t ions farbs toff en, 

gekennzeichnet durch einen Gehalt am Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 

in der R x ^ Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
■ 1 4 Kohlenstof f atomeri, 

den Rest - (CHg)^ - X, in den n . «■ 1 - 4 und X 
eina Hydroxylgruppe, ein Halogenatom, eine 
-NHg-j -NHR 1 - und -NR ! R ,! -Gruppe sein kSnnen, 
Wobei R 1 und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atoraen bedeuten k5nnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauerstoffatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls subs tituier ten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stof fatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstof faitom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben iiblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) HaarfSrbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 

inen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in OxidatSIonsfaaar- 
f arben Ubliehen Kiippiei^ ...... 

3) Haarfarbemittel nach AnsprucKVl und ; 2, gekennzei6hriet> : : * ' 

durch einen Gehalt weitere^' 'ttblltohWr "•EfitwicK^^ : ^ ■ - *' 1 : 1 : >= 

substarizen, sowte gegebenenf alls ttblipher direkt- 

ziehender Farbstoffe. ' * 

■ 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch 1 3> gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwlckler-Kupp^er-Kombinationen 
aus . Tetraaminppyriraidinen und in det* Haarf &pburig 
Ublichen Kupplersubstanzen vori 6,2 bis *5 Gewichfcs:- 
prozenl:, vopz\igsweise von .• 1. bis. 3 Gewichtsprozenfc. 

2,4,6-9Vismethyl^^ 

6) *2,4,5-Triamino-6^ . ' .... 

7) 2,4,5-Triamino^ ' 



